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 Mn12 クラスターを正極活物質とした分子クラス
ター電池（図 1）は従来のリチウムイオン二次電池よ
り高い容量を示す。現在、広く使用されているリチウ
ムイオン二次電池の正極活物質は積層構造をしてお
り、この層間にリチウムイオンが挿入/脱離をすること
で充放電が行われる。この際正極から脱離するリチウ
ムイオンの量が多くなると結晶構造が保てなくなる
ため、実容量は理論容量の半分程度しか得られていな
い [1]。一方、本研究のターゲットである分子クラス
ター電池では従来のようなインターカレーション反
応を伴うことなく充放電が行われる。このため、分子
クラスター電池は高容量だけでなく急速充放電の実現も期待されている [2]。しかし、充放電サイクル
を重ねることにより容量が減少することが観察されており、未だ実用には至っていない。 
上記のような問題を克服するためには、反応に関与している Mnとその配位子の状態を理解すること
が重要である。このため、結合に関わるMn 3d軌道の電子状態を解明することを目的とした研究を行っ
た。本研究では、非弾性散乱の実験が可能となるようにセルの改良を行うことでより高分解能な測定を
行うことに成功した。実験では正極に Mn12 クラスター、負極にリチウム金属を用いたセルを組み、
SPring-8 の放射光による X 線吸収分光測定と X 線発光分光測定を行った。吸収スペクトルからは、吸
収原子の価数や空間対称性に関する情報を、発光スペクトルからは電子スピンを通した Mn の 3d 電子
状態に関する情報を得ることができる。今回の実験において、放電過程で吸収スペクトルの pre-edge強
度が増加しており、Mn 周りの配位構造が放電により歪んだことが分かった。また、発光スペクトルか
らは放電過程で Mn 原子の 3d 電子がより高スピン状態になったことが分かった。これらのことより、
放電過程における Mn12クラスターへのリチウムイオンの吸着によりMn周りの配位構造が歪み、この
ことがサイクル特性の悪化に影響している可能性があることがわかった。しかし、この歪みはそれほど
大きくなく、分子クラスター電池が次世代二次電池として十分期待できるものであることが示された。 
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図 1. 分子クラスター電池 
